ORGANISATION MONDlALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




PCT 

DEMANDS INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATTE RE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 : 

C08L 83/06, 83/08, C09D 183/06, 183/08 



Al 



(11) Nurn^ro de publication Internationale: 
(43) Date de publication internationale: 



WO 96A6126 

30 mai 1996 (30.05.96) 



(21) Nuinero de la demande Internationale: PCT7FR95/01505 

(22) Date de depot International: 15 novembre 1995 (15.1 1.95) 



(30) Donnees relatives a la priority 

94/14057 18 novembre 1994 (18.1 1.94) 



FR 



(71) Deposant (pour tous les Etats disignis sauf US): RHONE 

POULENC CH1M1E [FR/FR]; 25. quai Paul-Doumer, F- 
92408 Courbevoie C6dex (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/De'posants (US seulement): JOST, Philippe 
[FR/FR]; Rue de la Cordonnerie. F-69440 Taluyers (FR). 
PEIGNIER. Michel [FR/FR]; 70. rue du Joly. F-69210 
Lentilly (FR). PRIOU, Christian [FR/FR]; 18. me Faillebin. 
F-69100 Villeurbanne (FR). 

(74) Mandataire: TROLL EET. Maurice; Rhdne-Poulenc Chimie, 
Direction de la Propria Industrielle, Crit-Carrieres. Boite 
postale 62. F-69192 Saint-Fons C6dex (FR). 



(81) Etats desiimes: AU, BR, CA, CN. FI. HU, JP. KR, MX. NO, 
NZ PL US. brevet europeen (AT. BE, CH. DE. DK, ES. 
FR GB, GR, IE. IT. LU, MC. NL. PT. SE). 



PubUee 



Avec rapport de recherche Internationale. 
Avant V expiration du dilai prtvu pour la modification des 
revendications. sera republUe si de telles modifications sont 
re cues. 



(54) Title: FUNCTIONALISED POLYORGANOSILOXANES AND ONE METHOD FOR PREPARING SAME 
(54) TItre: POLYORGANOSILOXANES FONCTIONNALISES ET L UN DE LEURS PROCEDES DE PREPARATION 

(57) Abstract 

Multifunctionalised polyorganosiloxanes including, per molecule, « at least one functional siloxyl unit 
is pJSISTc« aHcyl Y is a C1-15 al«coxyl nadica! and a is M«r^ *m i fiS 

. wherein W is hydrogen or a group connected n ^^^^^^^£^Sfl^ a SioxyUttd. carbonylated or 
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POLYORGANOSILOXANES FONCTIONNALISES ET 
L'UN DE LEURS PROCEDES DE PREPARATION 

Le domaine de la presents invention est celui des polyorganosiloxanes 
5 comportant une ou plusieurs fonctionnalites apportees par des substituants du silicium 
et conferant aux polymeres des proprietes specifiques, par exemple, d'anti-adherence, 
de lubrification ou de compatibilisation... recherchees dans les applications des 
silicones. 

Plus precisement. la presente invention concerne un polyorganosiloxane 

1 0 multifonctionnalise, dont les fonctionnalites sont portees chacune par des motifs 
siloxyles differents, par I'intermediaire de liaison SiC ou SiOC. 

La presente invention concerne egalement un procede de fonctionnalisation de 
polyorganosiloxanes permettant, notamment, de conduire aux polyorganosiloxanes 
multi-fonctionnalises vises ci-dessus. 

1 5 Classiquement, la fonctionnalisation des polyorganosiloxanes peut etre realisee 

par substitution des hydrogenes portes par les atomes de silicium de la chaine. 

Selon une premiere voie, cette substitution peut consister en une reaction 
d'hydrosilylation entre un polyorganohydrogenosiloxane et un reactif olefinique. port ur 
d'au moins une double liaison * apte a reagir avec I'hydrogene selon un mecanisme 

20 d'addition. Lhydrosilylation est une reaction parfaitement connue dans le domaine 
technique considere. Usuellement. cette reaction est catalysee au platine. Elle est 
largement decrite dans la litterature. A cet egard on peut se referer, par exemple. a 
l article de V.M KOPILOV et Coll. , Z. Obsh. Khim., vol. 57 (5), (1987) p.1 1 17-1127. Dans 
cette premiere voie. tous les atomes de silicium a hydrogene disponible sont substitues 

25 par des motifs organiques via des liaisons SiC. lesdits motifs organiques etant apportes 
par le ou les reactifs olefiniques. Une illustration, parmi d'autres. de rhydrosilylation est 
donnee par la demande de brevet europeen N° 504 800. qui decrit I'addition d'un 
polyoxyalkylene substitue par un groupement olefinique (vinylique) sur un 
polydimethylhydrogenosiloxane de formule : 

30 Me 3 SiO— (Me2SiO)-| 57 (MeHSiC»2l SiMe3 (Me = CH 3 ). 

en presence d"un ester monocarboxylique d'un solvant du type alcanediol. Dans ce cas. 
il apparait clairement qu'un seul type de fonctionnalisation est envisageable et seuls les 
groupements susceptibles d'etre substitues par des restes olefiniques peuvent etre 
greffes sur le polyorganosiloxane. 

35 Un deuxieme voie de fonctionnalisation est celle selon laquelle on substitue les 

siliciums du polyorganosiloxane concerne. par des restes fonctionnels lies a ce dernier 
grace a des ponts SiOC. Les reactions envisageables pour ce faire sont. par exemple. 



35 
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celles faisant intervenir des «,c-chlorosiloxanes el des alcools ou **.„ 
^-h^K^ et des a.coo.3 se.on : £££ ^ ^ 
deshydrogenocondensation 

cartains chlorures metalliques (acides de Lawio , , M e ' 

1 0 benzene Lea aiiteur. „h, ° Va ™ mis en est le 

.«^ U 0b " ennen ' amSi ^'~M*xane ^ , ui auss , 

** ut:o e ; , ;x:j::t ydr ^ nM ° n * nsa,i °" — ri ~ **. 

produits COmDrPnnent Hap 

a es polyorganosiloxanes alcoxysubstitues. Ces 
deshydrogenocondensation est de nature „,» ? ° eUWe danS CCTe 

* - *»ard. E n o ut re. ^^^.^^.r^ * "» ~ 

> monotonctionnatisation du ^0^,0™ ^ ri ~ iem * " 

™r ~r zr que des -~e S 

particulieremem encore comoren/n T " mu " i, °' K,i <™*e et plus 

.onctionnMaation wZZ^T h *"* <° U mo,l,s > ae 
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Un autre objectif essentiel de Invention est de fournir un polyorganosiloxane 
obtenable de maniere simple et economique. 

Un autre objectif de la presente invention est de fournir un precurseur 
monofonctionnalise permettant d acceder a des polyorganosiloxanes multi et en 
5 particulier bifonctionnalises. 

Un autre objectif essentiel de r invention est de fournir un procede de preparation 
de polyorganosiloxanes presentant simultanement plusieurs types de fonctions 
apportees par greffage. en particulier deux types de fonctions. ledit procede se devant 
d'etre aise a mettre en oeuvre et d'un cout de revient faible. tant sur le plan des 
1 0 matieres premieres employees que sur le plan des moyens materiels, de l energie et du 
temps necessaires. 

Un autre objectif essentiel de Invention est de fournir un procede de synthese 
d un precurseur ou d un produit intermediate, permettant de conduire aux 
polyorganosiloxanes multifonctionnels. en particulier bifonctionnel susvises. 
1 5 C est en cherchant a satisfaire ces objectifs, que la Demanderesse a decouvert de 

maniere tout a fait surprenante et inattendue, apres de nombreuses etudes et 
experimentations, que contrairement a ce qu'enseignent KOAMA et HUMEKI, I'alcoolyse 
de polymethylhydrogenosiloxanes, conduit dans certaines conditions, a des motifs 
siloxyles alcoxysubstitues et a des motifs hydrogenosiloxyles dont I'hydrogene n'a pas 
20 reagi, selon une stoechiometrie particuliere. 

II s ensuit que la presente invention, qui permet d'atteindre les susdits objectifs 
parmi d'autres, concerne. a titre de produit nouveau perse, un polyorganosiloxane 
fonctionnalise. et plus particulierement multifonctionnalise. comprenant. par molecule. 
- a - d une part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule : 



25 



(I) (R) a Y Si (O) 3- a 
2 



dans laquelle 

* a = 0. 1 ou 2 

30 * R est un radical hydrocarbone monovalent choisi parmi les alkyles lineaires ou 

ramifies, ayant de 1 a 6 atomes en particulier le methyle. Tethyle. le propyle le butyle 
et/ou parmi les aryles et en particulier le phenyle. le methyle etant plus particulierement 
prefere, les radicaux R etant identiques ou differents quand a = 2. 

* Y est un radical alcoxyle lineaire ou ramifie choisi, de preference, parmi les 
35 alcoxyles en C r C 15 . en particulier C r C 6 le methoxyle. I'ethoxyle et le(iso)propoxyle 

etant plus particulierement retenus, 



t 
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de formule 



- (3 - et d'autre part, au moins un motif siloxyle fonctionnel 

(II) (R) b W Si (O) 3 _ b 
2 

» dans laquelle 

* b = 0, 1 ou 2. 

*Rrepondalam§med6finitionquecelledonne es .,nr a r^, , . 
(0 « peu, «re iden 1(q ue ou dWeren, de ce deler ^ SUbS,i ' Uar " R 

• W est rhydrogene ou un radical hydrocarbons monovalent ayant de 2 a 30 
a.omes de caroone e, eventuellemen, de S atomes de S e,ou O eZZtlZ f 
constant un reste tonctionne,. relie au silicium par una Kaison * " 

ce reste etan, de preference choisi parm, le S groupes solvents '• 

(2.) un groupe polyether-oxyde de formule -_(R1_0_) __ R 2 
avec e 

R 1 representant un groupe alkylene et 
R2 representant un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 

61 6=1 3 5, 

(3i) un groupe epoxy resultant de Tunion dun a t nmo w„ 
<e caroone appartenan, 4 un groupe a, ky ,e a,cenT ^ """" 

(4.) un groupe alcoxyalkyle ou aryloxyalkyle ' 
(5i) un groupe alkyle mono ou polyhydroxvle et/n, , m«„« 
mono ou polyesterifie, V Woxytt et/ou mono ou polycarbonyle et/ou 

(6i) un groupe phenolique steriquement Pnrnmh,* 
benzophenone mono ou dihydroxy,ee " ^ d>Une 

(7i) un groupe alcoxy S ii y i e , de preference trialcoxy S il yle . 

3o -yet eventuellement au moins un motif siloxyle (,„) de formu.e suivante : 

(R) C (H) d Si (O) 4 ■ ( c + d) (III) 

2 



20 



25 



35 



dans laquelle 

*c = 0. 1.2ou3.d = 0ou 1 etc + d<3 



' les substituants R , tam te(s d ^ n . d ^ 
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reste fonctionnel relie au silicium par une liaison SiOC et des motifs siloxyles 
fonctionna.ises par un reste fonctionnel relie au silicium par une liaison S.C. 

Dans ce polyorganosiloxane selon Invention, la premiere fonctionnal.te Y alcoxyle 
est portee par les motifs de formule (I) tandis que la deuxieme fonctionnalite W 
hydrocarbonee apparalt dans les motifs de formule (II) definis ci-dessus. 

Concernant W. le cas particulier ou ce radical correspond a I'hydrogene, est celu. 
illustrant le polyorganosiloxane qui est precurseur du polyorganosiloxane 
multifonctionnel et qui constitue un autre objet de Invention. 

Se.on une termino.ogie usuelle dans les silicones, ces motifs (I) et (II) peuvent etre 
des motifs M.D mais ega.ement T. La presence de motifs T correspond a une variante 
dans .aquelle les po.yorganosi.oxanes se presentent sous forme de chaines linea.res 



10 



15 



20 



reticulees entre elles. , 

Les fonctions Y sont caracterisees en ce qu'elles sont hydrolysables et qu elles 
peuvent done permettre le greffage sur different* supports, ce qui peut etre 
particulierement interessant dans certaines applications, e.g. : ... ant.-adherence. 
lubrification 

W peut etre constitue par une fonction hydrocarbonee. plus diff.c.lement 
hydrolysable et susceptible d'exprimer diverses proprietes en fonction de sa nature 
chimique. Cela peut etre la compatibilisation avec des polymeres organiques, ou b.en 
encore rapport tfune fonction de reticulation au polyorganosiloxane. 

Conformement a une modalite avantageuse de Tinvention. ce substituant 
fonctionnel W est choisi parmi les radicaux suivants : 

- un radical a alkyle lineaire ayant de 8 a 12 atomes de carbone en part.cul.er des 
radicaux avec des restes fonctionnels halogene (type (i) et. de formule :^ 



— (CH,) 3 — C 6 F 5 ou — CH, CH 3~\_/ 

(1) (2) 

- un radical avec un reste fonctionnel halogene (type (i)) et etherifie (type (20) et 
de formule : 

— CH-CHj-CH-O— CH 2 — CFj 



25 



30 



(3) 
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un radical (poly)etherifie de type (2i> et de formule : 



-CHrCH, en, O 



(CHJ. o- 



5 L_ 



CH 2 CH (CH,) 



— H (ou CHJ 



Ml 



OU 



— CH, - CH, — CH, — O — 



CH, 



(5) 



un radical de type (3i), et .de formule : 



— CH, — CH, 




— CH, 



— CH 
I 

CH. 



O 




CH, 



(6) 



(7) 



■(CH,) ; q — CH, — 



CH — CH, 
\ 

O 



ou 



(CH,) 3 — o— CH-CH 
\ / 2 
O 
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- un radical aryloxyalkyle de type (4i) el de formule : 

| 3 

— CH 2 — CH,-0 \__/ : — CH, -CH — O -\___) 

(10) (ID 
— CH-CH,— CH,-0- 

(12) 

5 - un radical alkyle esterifie de type (5i) et de formule : 

— (CHJ — OH : — CH-CH^-CHrO — CO— CH 3 

(13) (14) 




— CH,-CH,-CH,-0 ~CO-C,H 5 
(15) 



ou — (CH 2 ^CO-0-CH 3 
(16) 
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- un radical de type (6i) et de formule : 

HO 



10 



15 



— CH ; -CH, — CH, ^"""^ 

CH, 



tC 4 H 9 



(17) 



ou 



HO 

— CH— CH,— CH, ' OH 
(18) 

- un radical de type (7i) etlielormule : 



-CH,-S,,OCH,,3 ou -CH 2 -CH,-S,,OC 2 H s , J 



(19) 



(20) 



20 



Comme indique ci-avant, Invention nest pas limitee au cas ou le 
po.yor g anos,»oxane comport, seulement deux types de fonctionnalite Y et W En effet 
e.on une vanante interessante. ,e po.yorganosi.oxane comporte. outre 
(II), au moms un motif (III). mows (I) et 

I hydrogens n a pas reagi pou, erre su bstit U e par Y ou W Ce caractera hJZL ■ 

II convient de souligner que des lors quun motif dun type donne (I .1 n„ ... i 
est present dans ,e polyoroanosi.oxane a p,us d,n ^ 
exem P .a.res peuvent etre identiques ou differents entre eux 

Compte tenu des valeurs que peuvent prendre les indices a a d *«hh - 

substituants dans les motifs (I) (||) (| M ) onrinit™ T U6S 3UX 

* w - "">> or > doit comprendre que ies 
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Les radicaux R preferes sont : le methyle. I'ethyle. le n-propyle. Tisopropyle ou le 
n-butyle. de preference le methyle. Plus preferentiellement encore, au moins 80 % en 
nombre des radicaux R sont des methyles. 

Les radicaux alcoxyles Y preferes sont les ethoxyles. 

Pour etre encore plus precis sur les polyorganosiloxanes concernes par 
rinvention. a titre de produits nouveaux. on mentionne tout d'abord ceux formes par des 
copolymers lineaires statistiques. sequences ou a bloc, de formule moyenne suivante : 



R 

i 

■Si-O 
I 

R 



R 
I 

■Si 
I 

"Y 



Si — O 



m 



R 

i— O 
W _| 



K 

■} 



R 
I 

Si 



— J p 



Si 

I 

H 



— O 



R 
I 

-Si 



— Z 



(IV) 
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dans laquelle : 

- les symboles Y. W et R sont tels que definis supra, 

- le symbole Z est un radical monovalent choisi parmi les radicaux formes par 
I'hydrogene et parmi ceux repondant aux definitions de R. Y et W, 

15 - les indices m. n. p et q represented des nombres entiers ou decimaux positifs et 

- la somme m + n + p + q>3, de preference comprise entre 3 et 100. 

le cas de figure dans lequel p = q = 0. m £ 1 et n <, 50 etant plus particulierement 

prefere. 

- 0 < m < 1 00. de preference 1 < m £ 50 
20 - 0 < n £ 1 00. de preference U n s 50 

- 0 £ p S 20, de preference 0 £ p £ 1 0 

- 0 ^ q S 40. de preference 0 £ q £ 20 

- avec les conditions selon lesquelles : 

. si m = 0. au moins I'un des substituants Z correspond a un radical repondant a la 

25 definition caracterisant Y, 

. si n = 0, au moins l un des substituants Z correspond a un radical repondant a la 

definition caracterisant W. 

.etsim = n = 0etp + q>1, alors I'un des substituants Z correspond a un radical 

repondant a la definition caracterisant Y 
30 . et l autre des substituants Z correspondant a la definition caracterisant W. 

Parmi les polyorganosiloxanes de formule (IV), plus particulierement preferes. on 
peut citer ceux pour lesquels p = q = 0 et 0.1 £ m/n < 5. de preference 1 s m/n s 5. et 
plus preferentiellement 1 .5 < m/n < 3. 
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Une alternative a la structure lineaire des polymeres de formule (IV) definis ci- 
dessus, se rapporte aux polyorganosiloxanes constitu6s par des copolym6res cycliques 
de formule moyenne suivante : 





| — R — 
I 




R " 




R 
I 




R 






~ Si — O- 




— O 




-Si O — 




1 






I . 








1 




-Si — O - 






— Y 


r 


_ W _ 


s 


H 


I 


R 


u 



(V) 

dans laquelle Y, W et R sont tels que d6finis supra, 

et avec r, s, t et u representant des nombres entiers ou decimaux positifs : 
+ la somme r + s + t + u > 3, de preference comprise entre 3 et 8. le cas de figure 
dans lequel t = u = 0 etant plus particulierement prefer^, 
+ 1 < r < 8, de preference 1 £ r < 4 
+ 1 < s < 8, de preference 1 < s < 4 
+ 0 < t < 8, de preference 0 < t < 4 
+ 0 < u < 8, de preference 0 < u < 4. 

De preference, les polyorganosiloxanes selon Invention sont constitues par des * 
produits correspondants a ceux pour lesquels R = CH 3 et p = u = 0 dans les formules 
(IV) et (V) definies ci-dessus. 

II va de soi que dans ces formules (IV) et (V), comme deja indique ci-dessus, les 
radicaux W peuvent Stre de nature identique ou diff6rente quand n > 1 et s > 1 . 

Les melanges de polyorganosiloxanes du type de ceux definis ci-dessus, rentrent 
dans le cadre de la presente invention. 

Selon un autre de ses aspects, cette invention vise un proc6d6 de preparation de 
polyorganosiloxanes fonctionnalises, en particulier multifonctionnalises, qui peuvent, 
notamment, etre ceux decrits ci-avant. 

Avantageusement. ce proced6 de fonctionnalisation consiste essentiellement, & 
faire reagir 

. un polyorganosiloxane de depart comprenant des motifs de formule (II) tels que 
definis supra, dans lesquels W represente l'hydrog6ne, 
avec 
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. au moins un alcool dont derive la fonctionnalite Y du motif (I), et utile a la fois 
comme reactif et com me solvant reactionnel, en presence d'un catalyseur dont 
au moins Tun des elements actifs est choisi parmi les m6taux de transition, selon 
un mecanisme de deshydrogenocondensation (16re phase). 
L'une des originalit6s de ce procede reside dans ('utilisation de Talcool 
correspondant au groupement Y, a la fois comme reactif et comme solvant reactionnel 
dans cette phase de deshydrogenocondensation. Cest l& Tune des differences 
essentielles avec la methode d'alcoolyse connue selon KOAMA et HUMEKI. 
Conformement a I'invention, il a pu fitre remarque que quelle que sort la quantite d'alcool 
utilisee dans le procede, il n'est pas possible de transformer toutes les fonctions SiW 
avec W = H du polyorganosiloxane de depart. Ainsi, apres un certain taux de conversion 
limite, qui varie selon les conditions reactionnelles la stoechiom6trie et la nature des 
reactifs, les SiH residuels deviennent inactifs vis-a-vis de la deshydrogenocondensation. 
Par exemple, en presence d'ethanol, le taux de transformation des fonctions SiH 
initiales, plafonne a 66 %. 

Cette deshydrogenocondensation originale conduit done a un polyorganosiloxane 
comportant au moins une fonctionnalite rapportee et des fonctions SiH libres. II sagit la 
d'un precurseur ou dun produit intermediaire qui constitue a lui-seul et en tant que tel un 
produit nouveau perse conforme a I'invention. Ce pr6curseur ou ce produit 
intermediaire va permettre d'acc6der au polyorganosiloxane multifonctionnel dont 
I'obtention sera detaillee infra. 

Avantageusement, le polyorganosiloxane de depart est selectionne parmi ceux 
repondant a fa formule moyenne suivante : 



r — si 
i 

R 



r R 
i 

-O J — Si — O 
I 

H 



-ji— O 



L R J 



R 
I 

-Si — Z' 

I 

R 



(VI) 

25 

dans laquelle : 

- les symboles R sont identiques ou diff6rents et sont tels que d6finis en legende & 
la formule des motifs (I) et (II), 

- les symboles T sont identiques ou differents et correspondent d R ou d 
30 Thydrog^ne. 

- p repond a la meme definition que cede donnee supra en legende de la formule 

(IV), 



t 
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- v = m + n + q 

avec la condition selon laquelle si v = 0, alors p £ 1 et les deux radicaux Z* 
correspondent a I'hydrogene. 

Les polyorganhydrogenosiloxanes de depart servant, par exemple. a la 
preparation des produits fonctionnalises cycliques, sont ceux selectionnes parmi ceux 
repondant a la formule moyenne suivante : 



r~ R — i 

I 

Si— o 

I 

!_ R J, 



K 

■ji— O 



H 



(VII) 

dans laquelle : 

- les symboles R sont identiques ou differents et sont tels que definis en legende a 
10 la formule des motifs (I) et (II), 

- u repond a la meme definition que celle donnee supra, en legende de la formule 

(V), 

- y = r + s + t et y + u > 3. 

De facon privilegiee, les aicools mis en oeuvre sont des alcanols lineaires ou 
1 5 ramifies monohydroxyles (primaire, secondaire, ou tertiaire, de preference primaire), 
choisis de preference parmi la liste suivante : methanol, ethanol. (iso)propanol. 
(n)butanol. I'ethanol etant prefere. 

Concernant le catalyseur. il est avantageusement choisi parmi ceux contenant au 
moins fun des elements suivants : Pt. Rh. Ru. Pd, Ni et leurs associations, ce catalyseur 
20 etant eventuellement couple a un support inerte ou non. 

Selon une disposition preferee de I'invention. le catalyseur est pris dans la famille 
des catalyseurs au platine utilises traditionnellement pour realiser des reactions 
d'hydrosilylation. Ces catalyseurs platiniques sont amplement decrits dans la litterature. 
On peut en particulier citer les complexes du platine et dun produit organique decrits 
25 dans les brevets americains US-A-3 159 601 , US-A-3 159 602. US-A-3 220 972 et les 
brevets europeens EP-A-57 459 EP-1 88 978 et EP-A-190 530 ainsi que les complexes 
du platine et d'organopolysiloxane vinyle decrit dans les brevets americains US-A-3 419 
593. US-A-3 71 5 334. US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur de karstedt est 
un exemple de catalyseur platinique approprie pour le procede selon I'invention. (Brevet 
30 US-A-3 775 452 Karstedt). 

Les catalyseurs a base de nickel, comme par exemple le nickel de raney. 
constituent une alternative possible aux catalyseurs platiniques. 
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S-agissant des conditions reactionnelles. la desydrogenocondensation peut etre 
realisee dans une large gamme de temperature allant, par exemple, de 0 a 200 °C. 
mais il est clair que I on prefere qu'elle s'effectue a une temperature comprise entre 20 
et 80°C de preference entre 40 et 70°C. 

5 La deuxieme phase du procede selon I'invention consiste a preparer un 

polyorganosiloxane multifonctionnalise a partir du polyorganosiloxane precurseur ou 
intermediaire. produit par deshydrogenocondensation telle qu'expliquee ci-dessus. 

Pour ce faire, le polyorganosiloxane transforme par deshydrogenocondensation 
est mis a reagir avec au moins un compose olefinique porteur d'au moins une liaison n, 

1 o de maniere a permettre I'addition du polyorganosiloxane transform* sur ce compose 
olefinique selon un mecanisme dhydrosilylation. en presence d'un catalyseur et. de 
preference, a une temperature comprise entre 5 et 100*C et plus preferentiellement 
encore entre 20 et 90°C. Cette hydrosilylation succede done a la deshydrogeno- 
condensation. 

1 5 Selon une methodologie preferee, on initie I'hydrosilylation en ajoutant le compose 

olefinique comprenant le radical W tel que defini ci-dessus. au polyorganosiloxane 
alcoxyle intermediaire une fois que la deshydrogenocondensation est terminee. 

En pratique, cet ajout peut se faire lorsque le degagement d'hydrogene a cesse. 
Lalcene reactif peut etre forme par un melange de produits comportant une seule 
20 ou plusieurs especes de radicaux W. qui determinent la multHonctionnalite du 
polyorganosiloxane final. 

Dans le cas ou I on prevoit plusieurs especes W. on laisse. de preference, d'abord 
reagir l alcene correspondant a la seconde fonctionnalite. puis une fois que celui-ci a 
totalement reagi. on incorpore l alcene correspondant a la troisieme fonctionnalite et 
25 ainsi de suite. 

Au lieu tfetre ajoute au milieu reactionnel apres la deshydrogenocondensation. le 
compose olefinique precurseur de W peut etre mis en oeuvre avant que ne debute cette 
premiere phase du procede. ou bien encore pendant celle-ci. 

Selon une caracteristique preferee de I'invention. on fait en sorle que 
30 I hydrosilylation soit catalysee par au moins une partie du catalyseur de 

deshydrogenocondensation et. de preference, exclusivement par ce catalyseur. 

II s agit la de Tun des points particulierement interessants et inattendus pour le 
procede de I'invention. En effet. il est tout a fait surprenant de constater que le 
catalyseur de deshydrogenocondensation. de preference de nature platinique. est 
35 toujours actif pour cette deuxieme phase d'hydrosilylation. 

En effet. on sait parfaitement que le catalyseur subit un certain appauvrissement 
de ces performances lors de la deshydrocondensation. Mais ce qui est encore plus 
etonnant, e'est que le catalyseur est present dans le milieu contenant les 
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polyorganosiioxanes porteurs de SiH residue* de Pos.-deshydrocondensation Or .„ 
theory el selon un prejuge largemem repandu dans !e domaL const 
d hydrosiiyiation, en par.icu.ier piatinique. n'es, actii que T»2 d ,7! 

5 carver ,a tormation d un coiiorde inacti, dans ,e =as de .invention. Mais , „■„ „•«, 
Au contraire. les SiH residuels sont particulieremen, reactifs vis-a-vis des 

» c = r.cteu, un P^'i-ZTS:"" 

w aonnee ci-avant. Le choix quant a ce radical est determine oar i»« 
appl.cat.ons visees (une ou P , US i eurs fonctionna.ites differentes) ' 
La phase d hydrosilylation peut se derouler, avantageusement a t e ^ ♦ 

.it™ ■* " ■ — —»-«•—«..». .™ :r^r~ 

mineraie comme ,a siiice. ,es carbonates, te noir de carbone etc 96 

En particulier. ces polyorganosiioxanes peuvent etre employes a titre d'add» i( . 
Pour compositipns de traitemen, de surface, en parkier de £ ^ 

La presente invention a egalement pour obiet des compositions par exemol. 

actrfs. Pour etre plus precis, on peut citer ; 

- les compositions anti-adherentes pour papier, 

- les compositions lubrifiantes. 

- les compositions contenant des polymeres organiques et les 
Pdyorganosiloxanes considers pourvus de fonctionnalites compatibilisantes. 



WO 96/16126 



PCT/FR95/01505 

15 



La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples qui suivent 
et qui decrivent les differents polyorganosiloxanes multifonctionnalises ainsi que leur 
procede de preparation. D'autres avantages et variantes de mises en oeuvre de 
l invention ressortiront egalement de ces exemples. 



EXEMPLES : 

I - 1 ERE PHASE DU PROCEDE SELON ^INVENTION 

Exemple 1 : Preparation d un premier polyorganosiloxane (POS) a 
lonctionnalites Si-OEt et Si-H = precurseur de POS multitonctionnel obtenu par 
10 deshydrogenocondensatton 

Dans un ballon tricol de 500 ml equipe d'une agitation mecanique, d'un 
thermometre, et d une ampoule de coulee, on charge sous atmosphere d'azote 200 ml 
d'ethanol prealablement seche sur tamis moleculaire 3 Angstrdem, et 10 m' de 
catalyseur de KARSTEDT (10 % dans I'hexane). Le melange est agite et on commence a 

1 5 ajouter goutte a goutte le polymethylhydrosiloxane (40 g, dp n = 50). On observe un 

degagement d'hydrogene important. La vitesse de coulee du fluide Si-H est reglee pour 
controler le debit d'hydrogene et I'exothermie de la reaction. En fin de coulee, le 
melange est laisse pendant une heure sous agitation. L'exces d'ethanol est elimine a 
l aide d'un evaporateur rotatif. On recupere 59.5 g d'une huile limpide et incolore. de 

20 viscosite 52 mPa.s, correspondent a la fomule moyenne suivante d apres une analyse 
RMN : 

Me (— Me — i r— Me — 1 



Me— Si-O- 
I 

Me 



[— Me — i 

I 

-Si-O 



OEt 



-Si-O 



— lm=J5 I— H — J n = 



Me 
I 

-Si- 



: IS 



■Me 



Me 



Cette huile presente une tres bonne stabilite au stockage a I'abri de I'humidite. 
25 Exemple 2 : Preparation d un deuxieme POS precurseur a Si - OEt et Si - H 

Les reactifs et le protocole sont les memes qu'en exemple 1 . Le produit obtenu 
repond a la meme formule a la difference pres que m = 32 et n = 18. 

Exemple 3 : Preparation d un troisieme POS a fonctionnalites Si-OiPr et Si-H 
On procede comme dans I'exemple 1 en remplacant I'ethanol par l isopropanol 
30 (iPr). On obtient 59.2 g d une huile correspondant a la formule moyenne suivante 
(RMN) : 
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10 



« - 1 ET 2EMES PHASES DU PROCEDE SELON L'INVENTION 
Exemple 4 : Preparation d un POS a fonctionnalites Si-OEt et Si-EPOXY 
On precede comma dans I'exemple 1 mais a la place d'evaporer I'exces tfatanni 
on coule goutte a goutte 35.3 g d'oxyde de vinylcyclohexene (1 J eq , S.hT ApU 

*Hso^' haU " e ^ m " an9e r ' aCti ° nne ' * 60 ° C jUSqU '^ C6 ™*s * actions 
S.-H so.ent consommees. On evapore ensuite I'exces d'alcool et d'oxyde de 

v-nylcyclohexene. On recupere 81 g d'huile limpide et legerement co,oree. L'ana.yse 
RMN revele la structure suivante (RMN) : analyse 



15 



25 








m=35 






fonctilr remarQUab,e qU ' au COurs de ce « e taction on nobserve pas douverture des 
fonctions epoxy par les fonctions SiH. "uvenure aes 

Sj-EPOxT P,e 5 Pr ' Parati ° n d Un aUtre POS * tonctionnalites Si-OEt et 

Les reactifs et le protocote sont identiques a celui de I'exemple 4. Le POS repond 
a la meme formule a la difference pres que m = 32 n = 1 8 

20 - ,* T mPle 6 •' Pr6paralion d un P0S * fonctionnantes Si-OEt Si- 
20 methylbutylfluorohexane. 



On procede comme dans I'exemple 4, 
par les deux comonomeres suivants : 

C.F— CH. CH=C 



en remplagant I'oxyde de vinylcyclohexene 

CH, 

(80%) 



\ 



C 6 F, T CH,-CH,-C =CH 



(20 % ) 
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Les quantites de POS SiOEt / SiH et de comonomeres mises en oeuvre sont 
respectivement de 25 g et 153 g. 

La temperature du milieu r6actionnel est maintenue a « 70 °C. 
On r6cupere 49,09 g de POS SiOEt/Si-fluoroalkyle de formule : 



I 

Me,Si 0-|-Si O- 

OEt 



Me 
I 

-Si— O 



I 

CH— CH 

r- 

CH, 
I 



-SiMe, 



— 1 n=15 



Exemple 7 : Preparation d un POS a fonctionnalites Si-OEt et Si-chlorure de 
methylpropyle 

On procede comme a I'exemple 4, mais en remplagant I'oxyde de 
1 0 vinylcyclohexene par du chlorure de methallyle. 

Les quantites de reactifs mises en oeuvre sont les suivantes : 

- POS SiOEt/SiH =100g 

- Chlorure de methallyle = 32.78 g 

- [Pt] Karstedt initial = 14 mg. 

1 5 La temperature du milieu reactionnel est maintenue a = 25 - 30 °C. 

On recupere 101,51 g d'une huile limpide coloree, decolorable sur resine 

Amberlyst H21 . 

La RMN revele la formule suivante : 



20 



25 



Me,Si— O 



Me 
I 

I— Si-0 
I 

OEt 



m=32 



Me " 
I 

-Si— O 



■SiMe 3 



-» n=17 
Me 



CI 



Exemple 8 : Preparation d un POS a fonctionnalites Si-OEt, Si-octyle et 
Si-EPOXY 

8. 1. Synthase 

On procede comme a I'exemple 4 a la difference pres que Ton part de POS : Si < 
iPr / Si H de formule : 
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Me 



Me,Si— o-f-Si — 0 — 
I 

IP** J28 L 

♦ Les reactifs mis en oeuvre sont : 
+ POS SiOiPr / SiH 
+ octene - 1 

+ oxyde de Vinylcyclohexene (VCHO) 
Mode operatoire : 



Me 
I 

■Si- 
I 

H 



-O 



-SiMe, 



19 



= 78.3 g 
= 16.4 g 
= 18.8 g. 



10 



15 



Temperature = 25° - 30°C. 

o n n itr^r iusqu " ce quune partie de s,h soit c ° n ~ «° 

• on chauffe a 70 C pour evaporer alcool et octene en exces 

• On ajoute le VCH. 

Temperature = 25'C. On maintient cette temperature reactionnelle jusqu'a 
consommation complete de SiH. Q 

• On rechauffe a 70°C pour eliminer I'exces reactif 

On recupere une huile limpide legerement coloree de formule : 

~Me 
I 

Me, Si -of Si — O — 



OiPr 



m = 28 




q= 11 



20 



25 



8.2. Application 

0 3 » * rr ' a ' 6aCm,i S ° US UV P ° S <*•"*. en prince de 

0.3 % de photoamorceur constitue par une solution a 20 % en poids dans ratcooT 
.sopropyfoue de tetrakisfpentafiuorophenyDoorate de dNoluyiioLum 

Cetle mesure est reatisee a I'aide d un appareil de mesure du point de oel VNC 
(V,bra„ng needie curemeter, commercial par ia Soci«e RAPRA Ud autue, ' 
d,spositif d-irradiation UV a ete ajoute. 
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Au cours de la reticulation, faiguille du VNC plongee dans le melange a etudier va 
rencontrer une resistance qui va se manifester par une diminution de la tension de sort.e 
de I'appareil. On mesure le temps necessaire pour atteindre une diminut.on de la 
tension de sortie de I'appareil a savoir : 

diminution de 10.50 et 90 % de la tension, pour une epaisseur a polymenser de 

2 mm. 

La figure 1 annexee montre la courbe RAPRA obtenue. 
. On peut y lire : 

T10 = 1,3 Minutes 

T80 = 1 - 8 Minutes 

795 _ 2.4 Minutes 

T100= 3,8 Minutes 



15 



20 



V10= 91,9mV 
V95= 12,1 mV. 

Ces resultats sont tout a fait corrects pour une application revetement 
antiadherence papier. 

Exemple 9 : Preparation d un POS a tonctionnalites Si-OEt, Si-octyle 

Si-EPOXY et Si-(Me)2 

-> I as rfeactifs mis en oeuvre sont les suivants : 

- POS SiH/SiMe2 de formule : 



25 



30 



35 



rMe 
I 

Me, — Si— Of-Si — O- 
I 

H 



50 



Me 
I 

-Si O-hSi Me, 



Me J 



50 



Quantite : 100 g. 

- EtOH = 5°° 9 

- Platine (Karstedt a 1 3,6 %) = 20 ppm/huile soit 1 4.7 mg 
-octene-1 = 29.12 g 

- VCHO (oxyde de vinylcyclohexene) = 14,28 g 

M nrlfi on ^ratoire 
+ on charge l ethanol et le Pt dans un ballon tetracol de 21. 
+ on coule ensuite le POS pendant 2 heures puis I'octene 
* on chauff a 60 °C pendant 1 heure 
+ on verse ensuite le VCHO n xces. 

+ on chauffe a 70 o C en ajoutant quelques gouttes de [Pt] et on maint.ent la 
reaction jusqu'a consommation complete des SiH. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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+ on laisse refroidir. 

4- on recupere une huile dont (analyse RMN donne la formule suivante 



Me 
I 

Me^SiOj— Si— o 
L OEt J 



29 



Me 
i 




Me 
i 


-Si — O- 




-Si — 
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_CH, 




CH, 


1 


3 



Me 
I 

-Si-o 
I 



I — Me _ 



--SiMe, 



50 



Exemple 10 : Preparation d un POS a fonctionnalites Si-OEt. Si-octyle et Si-Ep xy 



Lssjfiaclils mis en oeuvre sont les suivants 
- POS SiH de formule : 



Me 
I 

Me,Si— o--Si— o— 
I 

_H 
- EtOH 

-[Pt] (Karstedt 13.6%) 

- octene 

- VCHO 



50 



-Si Me 3 = . 240 g 

= 1000 g 
= 35,2 mg 
= 69,0 g 
= 70.0 g 



~* Mode nnpratpj rf 

. on charge dans un ballon tricol de 2 I. I'ethanol. ie platine et le POS SiH 
- Initialement la temperature du milieu reactionnel est la temperature ambiante 
. On introduit lentement (3h) le POS sur I'alcool et le Pt. 

. Au fur et a mesure de la coulee la temperature est portee a environ 40 o C pour 
etre ensu.te maintenue a cette valeur pendant I'essentiel de la reaction. 

• A la fin de la coulee, ('agitation est maintenue pendant plusieurs heures 

• On ajoute ensuite Toctene progressivement. Temperature a environ 20 - 40 o C 
. Puis enfin on incorpore le VCHO Temperature a environ 40 ©c 

25 . on chauffe a 70 °c pour eliminer les exces de reactifs 
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on 



recupere une huile limpide I6g6rement coloree dont I'analyse RMN donne la 



formule 



Me 
I 



Me^Si-O — Si — O 



Lc 8 H,j8 LI J 6 




Me 
i 

Si 6 

OEt 



■SiMe 3 



—I 36 



5 



10 



15 



30 



WO 96/16126 

PCT/FR95/01S05 

22 

REVENDICATIONS 

1 - Polyorganosiloxane fonctionnalise comprenant. par molecule 
- a - d'une part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule : 

5 (I) (R) a V Si (O) 3 . a 

2 

dans laquelle 
' a = 0. 1 ou 2 

, am , ■ " Un . ra<> ' Cal hyd "* art,on * ™novalen, choisi par™ ,es alkyies linear ou 
am„e s . ayan, de , a 6 a,on,e S en parser ,e mahyle. rethyPe, l9 pr 1 pyle ^e 
evou parm, ,es ar^es e, en particuiie, ,e phenyie. ,e me,hy.e etan, p,us ZZ^L, 
prefer, ,es radical R e.an, idemiques ou differems quand a - 2 PS "* CU " e,emem 

- f3 - et d autre part, au moins un motif sitoxyle fonctionnel de formule : 

(II) (R) b W Si (O) 3 b 
2 

20 dans laquelle 

* b = 0. 1 ou 2, 

* R repond a la meme definition que celle donnee supra pour le sub S tit,.*nt o h 
motif (,) et peut etre identique ou different de ce dernier R 

* W est Thydrogene ou un radical hydrocarbon* monovalent ayant de 2 a 30 
atomes de carbone et eventue.lement des atomes de S et/ou O et/ou des halo • L et 
constant un reste fonctionnel. relie au si.icium par une .iaison Si-C ' 

ce reste etant de preference choisi parmi les groupes suivants ■ 
0) un groupe alkyle. aralkyle. ou ary.e substitue par un ou p.usieurs atomes 
d halogene(s) et/ou par un radical mono ou po.yhalogenoa.kyle. 
(20 un groupe polyether-oxyde de formule _<r1_o_) r2 
avec e 

R 1 representant un groupe alkylene et. 
R 2 representant un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 



25 



et e = 1 a 5. 



35 



(3i) Un * ro ^ *°*y "suhant de .union d un atome d'oxygene avec deux atomes 
de carbone appartenant a un groupe alkyle cyc.oalkyle ou alcenyle. 
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(4i) un groupe alcoxyalkyle ou aryloxyalkyle (5i) un groupe alkyle mono ou 
polyhydroxyle et/ou mono ou polycarbonyle et/ou mono ou polyesterifi6, 

(6i) un groupe phenolique st6riquement encombre ou un groupe derivant dune 
benzophenone mono ou dihydroxylee, 
5 (7i) un groupe alcoxysilyle, de preference trialcoxysilyle, 

- y - et eventuellement au moins un motif siloxyle (III) de formule suivante : 



10 



15 



<R) C (H) d Si (O) 4 - (c + d) 
2 



(III) 



dans laquelle 

* c = 0, 1 , 2 ou 3, d = 0 ou 1 et c + d £ 3 

* les substituants R etant tels que definis ci-dessus dans les motifs (I) et (II). 
2 - Polyorganosiloxane selon la revendication 1 , caract6rise en ce que le 

substituant W different de H du motif (II) est choisi parmi les radicaux suivants : 

- un radical a alkyle lineaire ayant de 8 a 12 atomes de carbon e en particulier des 
radicaux avec des restes fonctionnels halogene (type (i) et, de formule : 



CF 7 



(CH 2 ) r — C ( F 5 



ou 



:h,- 



-CH. 



^3 



(1) 



(2) 
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- un radical avec un reste fonctionnel halogene (type (i)) et etherifie (type (2i» et 
de formule : 

— CH— CH,— CH,— O— CH 2 CF ? 



(3) 



25 



- un radical (poly)etherifie de type (2i) et de formule : 



— CHrCH. CH. O 



(CH 2 ) 2 O- 



CH 2 CH (CH,: 



'3r°- H 



— H (ou CHj) 



(4) 
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ou 



— CH,— CH,— CH, — O— CH, 



(5) 



un radical de type (3i), et de formule : 



— CH,— CH, 




— CH, — CH 
I 

CH- 




CH, 



(6) 



(7) 



— (CH,), -O — CH, CH — CH 2 

\ / 

O 



ou 



— (CH 2 ) 3 -0-CH-CH, 
\ / " 
O 



(8) 



(9) 



un radical aryloxyalkyle de type (4i) et de formule 



— CH,— CH,-Q 



CH, 
I 3 



(10) 



(11) 



— CHrCH, — CH, — O 



(12) 




10 
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- un radical alkyle esterifie de type (5i) et de formule : 
— (CH,)— OH ; — CH — CH5-CH7 O CO — CH 3 . 

(13) (14) 



— CH_-CH,-CH 2 -0 -CO-C,H 5 ou _ (C h 2> _ CO _o-CH3 

(15) 



(16) 



un radical de type (6i) et de formule : 

H 9.tC 4 H 9 



— CH, — CH, CH ; f 

CH, 



(17) 



HO 

— CH; — CH— CH. OH 



(18) 

un radical de type (7i) et de formule : 



■CH,— Si(OCH,) 3 ou -CH 2 -CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



10 



(19) 



(20) 
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3 - Poiyorganosiloxane selon la revendication 1 ou 2 caract6ris6 en ce qu'il est 
forme par un copolymere lineaire, statistique, sequence ou a blocs, de formule moyenne 
suivante : 



Z — 



Si— o 

I 

R 



rR n 

i 

-Si — o 

I 

"Y 



m 



K 



Lw J 



R 
I 

Si 
I 



-o 



P L 



Si 
I 

H 



— O 



Si 
I 

R 



— Z 



(IV) 



dans laquelle : 

- les symboles Y, W et R sont tels que definis dans les revendications 1 et 2, 

- le symbole Z est un radical monovalent choisi parmi les radicaux formes par 
I'hydrogene et parmi ceux repondant aux definitions de R, Y et W t 

- les indices m, n, p et q representent des nombres entiers ou d6cimaux positifs et 

- la somme m + n + p + q>3, de preference comprise entre 3 et 1 00, 

le cas de figure dans lequel p = q = 0, m > 1 et n < 50 etant plus particulierement 
prefere, 

- 0 < m < 1 00, de preference t < m £ 50 

- 0 < n < 1 00, de preference 1 < n £ 50 

- 0 < p < 20, de preference 0 < p < 10 

- 0 < q < 40. de preference 0 < q £ 20 

- avec les conditions selon lesquelles : 

. si m = 0, au moins lun des substituants Z correspond a un radical repondant d la 
definition caracterisant Y, 

. si n = 0, au moins Tun des substituants Z correspond a un radical repondant A la 
definition caracterisant W, 

.etsim = n = 0etp + q^1, alors Tun des substituants Z correspond a un radical 
repondant a la definition caracterisant Y 

. et Tautre des substituants Z correspondant a la definition caracterisant W. 

4 - Poiyorganosiloxane selon la revendication 3, caracterise en ce que p = q = o et 
0,1 < m/n < 5, de preference 1 < m/n < 5 dans la formule (IV). 
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5 - Polyorganosiloxane selon la revendication 1 ou 2 caract6rise en ce qu'il est 
constitu6 par un copolymere cyclique de formule moyenne suivante : 



r- R 

I 

Si — o 

I 

L Y 



— I r 



K 



W 



— 1 s 



R 
I 

-Si 
I 

H 



—J t 



Si — o 
I 

R 



— 1 u 



(V) 

5 dans laquelle Y, W et R sont tels que definis dans les revendications 1 et 2, 

et avec r, s, t et u representant des nombres entiers ou d6cimaux positifs : 
+ la somme r + s + t + u ^ 3, de preference comprise entre 3 et 8 ( le cas de figure 
dans lequel t = u = 0 etant plus particulierement pr6f6r6. 
+ 1 < r < 8. de preference 1 < r <> 4 
10 + 1 < s < 8 t de preference 1 < s < 4 

+ 0 < t < 8, de preference 0 < t < 4 
+ 0 < u < 8, de preference 0 < u < 4. 

6 - Polyorganosiloxane selon la revendication 3, 4 ou 5 caracteris6 en ce qu'il 

1 5 comprend des produits correspondants & ceux pour lesquels R = CH3 et p = u = 0 dans 
les formules (IV) et (V). 

7 - Polyorganosiloxane forme par un melange de polyorganosiloxanes selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 6. 

20 

8 - Procede de preparation de polyorganosiloxane et notamment de celui selon 
rune quelconque des revendications 1 a 8 caract6ris6 en ce qu'il consiste 
essentiellement, 

a faire rgagir 

25 . un polyorganosiloxane de depart comprenant des motifs de formule (II) tels que 

definis dans la revendication 1 et dans lesquels W repr6sente Thydrogene, 
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avec 



. au moins un alcool de formule dont derive la fonctionnalite Y du motif (I) et utile 
comme reactif et comme solvant reactionnel, en presence d un catalyseur dont au moins 
l un des elements actifs est choisi parmi les metaux de transition, selon un mecanisme 
de deshydrogenocondensation (1ere phase). 



9 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le polyorganosiloxane 
de depart est selectionne parmi ceux repondant a la formule moyenne suivante : 



Z' — Si — O — Si — O 

I I 

R L H J 



■f 
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R 



10 



15 



20 



(VI) 

dans laquelle : ~ 

- les symboles R sont identiques ou differents et sont tels que definis en legende a 
la formule des motifs (I) et (II), selon la revendication 1 , 

- les symboles Z' sont identiques ou differents et correspondent a R ou a 
I'hydrogene, 

- p repond a la meme definition que celle donnee supra en legende de la formule 
(IV), selon la revendication 3 

- v = m + n + q 

avec la condition selon laquelle si v = 0. alors p > 1 et les deux radicaux T 
correspondent a I'hydrogene. 

10 - Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que le polyorganosiloxane 
de depart est selectionne parmi ceux repondant a la formule moyenne suivante : 

R 



r - R — i 

I 

Si — O 
I 

l_ R _| 



u LH J 



25 



(VII) 

dans laquelle : 

- les symboles R sont identiques ou differents et sont tels que definis en legende a 
la formule des motifs (I) et (II), selon la revendication 1 
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- u repond a la meme definition que celle donnee supra, en legende de la formule 
(V) selon la revendication 5. 
-y = r + s + tety+u£3. 



5 11 - Procede selon Tune quelconque des revendications 8 4 1 0 caracterise en ce 

que I'alcool est choisi parmi la liste suivante : methanol, ethanol, (iso)propanol ( 
(n)butanol, I'ethanol etant prefere. 

12 - Procede selon Tune quelconque des revendications 8 4 11, caracterise en ce 
10 que le catalyseur est choisi parmi ceux contenant au moins Tun des elements suivants : 

Pt, Rh; Ru, Pd, Ni et leurs associations (le platine etant particulierement pr6fer6) f ce 
catalyseur etant eventuellement couple a un support inerte ou non, 

13 - Procede selon Tune quelconque des revendications 8 4 12, caracterise en ce 
15 que la deshydrogenocondensation est effectuee a une temperature comprise entre 20 

et 80°C de preference entre 40 et 70°C. 

14 - Procede selon Tune quelconque des revendications 8 4 13 caracterise en ce 
que le polyorganosiloxane transforme par deshydrogenocondensation est mis 4 r6agir 

20 avec au moins un compose olefinique porteur d'au moins une liaison de maniere 4 
permettre Taddition du premier sur le second, selon un m6canisme d'hydrosilylation, en 
presence d un catalyseur et, de preference, a une temperature comprise entre 5 et 
1 00°C, et plus preferentiellement encore entre 20 et 90°C. 

25 15 - Procede selon la revendication 14 caracterise en ce que Ton ajoute le 

compose olefinique au milieu r6actionnel avant, pendant ou apr4s la 
deshydrogenocondensation. 

16 - Procede selon la revendication 14 ou la revendication 1 5 caracterise en ce 
30 que Ton fait en sorte que I'hydrosilylation soit catalysee par au moins une partie du 

catalyseur de deshydrogenocondensation et, de preference, exclusivement par ce 
catalyseur. 

17 - Application des polyorganosiloxanes selon Tune quelconque des 

35 revendications 1 a 7 et/ou des polyorganosiloxanes obtenus par le proc6d6 selon Tun 
quelconque des revendications 8 4 16, 4 titre de modulateurs d'antiadherence dans des 
compositions silicones. 
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1 8 - Application des poiyorganosiloxanes selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 et/ou des poiyorganosiloxanes obtenus par le proc6de selon Tune 
quelconque des revendications 8 a 16. a titre d'additifs pour compositions de traitement 
de surface, en particulier de papier, b6ton, m6tal 

lesdites compositions etant avantageusement des vernis, des peintures, des 
revetements anti-adherents. 
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